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® Die vorilagende Erfindung betrifft ain Verfahren 2ur 
Herstellung von O^afinan durch tharmitche Spaltung von 
Kohlenwasseratoffan in Gagenwart von Wassardampf in 
ejnem Indirakt bahat2tan Rdhranspattofcn. bet dam man fur 
die thenmiacha SpaJtung Kohlanwassarstoffe ainsam, die 
durch Umsettung von Kohlcnoxid und Wasserstoff an 
Rutheniumtrfigerkatalysatoren hersgesteirt worden sind 
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^Verfahren zur Herstellung von Olefinen 



Die vorllegende Erf indung betrlfft eln Verfahren zur Her- 
stellung von Olefinen, Inebesondere Ethylen, bel dem 
5 z\m&ch8t Kohlenoxld und Wasserstoff an Ruthenlumkatalysa- 
toren zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden und an- 
schllefiend die erhaltenen Kohlenwasserstoffe In Gegenwart 
von Wasserdampf thermlsch gespalten werden. 

TO Es ist bekannt, define wie Ethylen und Propylen durch 
thermlsche Spaltung von ErdSlf raktlonen wle Benzlnf rak- 
tionen (Naphtha), Kerosln Oder Gasttl In Gegenwart von 
Wasserdampf Im Rahrenspaltof en (RShrenspaltung) herzustel- 
len (vgl. Ullmanns Encyklopadle der technlschen Chemle, 

B Dritte Auflage, Erganzungsband, 1970, Selten 44 bis 50), 
Da Jedoch davon auszugehen 1st, daft In der Zukunft mlt 
elner Stagnation des Aufkommens oder sogar mlt elner 
Verknappung von ErdSl und somlt der fttr die Herstellung 
von Olefinen durch Rfihrenspaltung als Elnsatzstof f e verwen- 

20 deten ErdSlf raktlonen zu rechnen 1st, besteht Bedarf nach 
Verfahren zur Olef Inherstellung, bel denen anstelle von 
ErdSlf raktlonen Kohlenwasserstoffelnsatzgemlsche verwendet 
werden, die auf der Basis von Kohle als fossller Kohlen- 
stofftrftger erzeugt werden kSnnen. 



Es 1st berelts bekannt, daft man ausgehend von Kohle Kohlen- 
wasserstoffgemlsche herstellen kann, Indem man zunSchst 
aus Kohle ein Kohlenoxid/Wasserstof fgemlsch, das soge- 
nannte Synthesegas, herstellt und anschlleBend das er- 

30 haltene Synthesegas an heterogenen Katalysatoren, die vor- 
wiegend aus Metallen der 8. Gruppe des Periodensy stems be- 
stehen, umsetzt, wobei man zu Gemischen aus gesSLttigten 
und ungesattlgten Kohlenwasserstoffen sowle sauerstoff- 
haltlgen Kohlenwasserstof fverbindungen gelangen kann. 

35 Ste/P 
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^Dieses auch als Pischer-Tropsch-Synthese bezelchnete 
Verfahren ist jedoch wegen seiner mangelnden Selektlvitat 
und wegen seines relatlv nledrlgen thermlschen Wlrkungs- 
• grades nlcht zuf rledenstellend fttr die Herstellung von 
5 Kohlenwasserstoffen, die als Elnsatzstoffe far die Olefin- 
herstellung durch RShrenspaltting Verwendung f Inden sollen. 
Dlese Elnsatzstoffe sollten nfimllch, um elne mSglichst 
grofie Olef Inausbeute zu llefem, einen hohen Antell an ge- 
radkettlgten Kohlenwasserstoffen aufwelsen. AuBerdem 

TO sollte das Molekulargewlcht der ftir die RShrenspaltung als 
Elnsatzstoffe verwendeten Kohlenwasserstoffe elne obere 
Grenze von ca. 700 bis 1000 nlcht ttberschrelten, um elne 
lelchte Doslerbarkelt In elner technlschen Anlage zu 
gewahrlelsten. Glelchzeltlg sollte bel der Herstellung 

IS dleser Kohlenwasserstoffe die Blldvuig sauerstoffhaltlger 
Verblndungen mSgllchst vermleden werden, da die bel der 
Plscher-Tropsch-Synthese gewahnllch beobachtete Kuppelpro- 
duktion derartlger organlscher Verblndungen wle Alkohole, 
Aldehyde, Ketone, Ester, Sfturen entweder elne kompllzlerte 

20 Aufarbeltung oder aber Ifciweltproblenie, z.B. elne aufwen- 
dlge Abwasseraufbereltung, mlt sleh brlngt. Elne weltere 
wlchtlge Anforderung bel der Herstellung der Kohlenwasser- 
stoffe durch die katalytlsche Omsetzung von Kohlenoxld und 
Wasserstoff bestand darln, daB die Blldung von den uner- 

25 wOnschten Nebenprodukten Methan und Kohlendloxld mSgllchst 
unterdrttckt wlrd. 

Es wurde nun eln vorteilhaf tes Verfahren gefunden zur 
Herstellung von Oleflnen durch thermlsche Spaltung von 

30 Kohlenwasserstoffen In Gegenwart von Wasserdampf In elnera 
Indlrekt behelzten RShrenspaltof en, welches dadurch gekenn- 
zelchnet 1st, daS man fttr die thermlsche Spaltung Kohlen- 
wasserstoffe elnsetzt, die durch Umsetzung von Kohlenoxld 
und Wasserstoff an RuthenlumtrSgerkatalysatoren herge- 

35 stellt worden slnd. 
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''Bel dem erf indungsgemafien Verfahren kttnnen durch die Dm- . 
setzung von Kohlenoxld und Wasserstoff Kohlenwaaserstoff e 
erhalten werden, die zu mehr als 70 i aus geradkettlgen 
Kohlenwasserstoffen bestehen und glelchzeltlg gentigend 

5 nledrlge Molektilargewlchte aufwelsen, um elne lelchte 

Doslerbarkelt bel Ihrer Welterverwendung als Elnsatzstoff 
fttr die thermlsche Spaltung zu Olef Inen zu ermttgllchen. Im 
Verglelch zur Herstellung von Oleflnen durch thermlsche 
Spaltung von Naphtha k5nnen nach dem erf IndungsgemSLfien 

10 VerfaJiren um bis zu 40 % hfihere Ethyl enausbeut en erzlelt 
werden. 



Eln welterer Vorteil dee erf indungsgemftfeen Verfahrens be- 
steht darln, dafi unervrfinschte Nebenprodukte wle COg, 
15 sauerstoffhaltlge Verblndungen und Methan bel der kataly- 
tlschen Umsetzung von Kohlendioxld und Wasserstoff am 
RuthenlumtrSLgerkatalysatoren nur In sehr gerlngen Mengen 
geblldet werden. Dies war Uberraschend, da aus F. Bell- 
stedt. Dissertation Unlversltat Karlsruhe, 1971 und 

20 M.A. Vannlce, Catalytic Review, Band 14 (2), Selte 172, 

Flgur 9, bekannt 1st, dafi metalllsches Ruthenium als Kata- 
lysator bel der Umsetzung von Kohlenoxld und Wasserstoff 
In sehr starkem Hafie zur Methanblldung fOhrt - so wurde 
bel 140^0 elne Selektlvltat beztigllch der Methanblldung 

25 von bis zu 24 % gefunden - und dafi metalllsches Ruthenium 
unter den Metallen der 8. Nebengruppe des Perlodensystems 
der Elemente der aktlvste Methanlslerungskatalysator 1st. 

DarUber hlnaus wurde blsher (vgl. z.B. H. Plchler, 
30 Advances In Catalysis, Band 4, 1952, Selte 291) felnver- 
telltes metalllsches Ruthenium In tragerfreler Form als 
der optlmale Ruthenlumkatalysator angesehen, der weder 
durch Proraotoren noch durch TrSger in seiner Wirksamkelt 
verbessert werden kann. Es war daher Qberraschend, dafi bel 
35 der erf Indungsgemftfien Verwendung der Ruthenluratragerkata- 
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•"lysatoren fflr die Omsetzung von Kohlenoxld und Wasserstoff 
. die Methanblldung sehr stark reduzlert wlrd und daB 
Ruthenlumtragepkatalysatoren glelchzeltlg eine hohe Aktl- 
vitat In Bezug auf die Blldung von geradkettlgen hSheren 
S Kohlenwasserstoffen aufwelsen. 

par die erf Indungsgaaafie Ifcisetzung von Kohlenoxld und Was- 
serstoff 2u Kohlenwasserstoffen xerden Ruthfenlumtrager- 
katalysatoren vencendet. Als Tragermaterial konmen r.B. 

10 Kieselgel, Tltandloxld, Thorlumdioxld, Alumlnlumoxid, 

natflrllche Slllkate, Aktlvkohle Oder Zeollthe Oder deren 
Mischungen In Betracht. Vorzugswelse wlrd Kieselgel als 
Tragermaterial verwendet. Im allgemeinen weisen die 
Rutheniumtragerkatalysatoren Rutheniumgehalte von 0,01 bis 

B 40 Gew.-J, vorzugswelse 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 
bis 5 Gew.-J, bezogen auf den TrSgerkatalysator auf. Man 
kann die Rutheniumtragerkatalysatoren ohne welters Zusatze 
verwenden. Es kann Jedoch vorteilhaft sein. solche Trager- 
katalysatoren zu verwenden, die neben Ruthenium als 

20 Co-Katalysatoren noch Magnesium, Zink, Mangan, Prase- 
odym. Titan, Molybdan und Wolfram Oder deren Mischungen 
enthalten. Der Gehalt der TrSgerkatalysatoren an den 
Co-Katalysatoren betrSgt Im allgemeinen 0,01 bis 
20 Gew.-J, vorzugswelse 0,1 bis 10 Gew.-Jt, insbesondere 1 

25 bis 5 Gew.-J, bezogen auf den Tragerkatalysator. 

Das Aufbrlngen der katalytlsch aktiven Substanzen auf das 
Tragermaterial kann belspielsweise durch Tranken, Auf- 
failen, lonenaustausch oder auch durch Plasmaspritzen 
30 erfolgen. Dabei wlrd Ruthenium zwecianaaig In Form der 

Ruthenlumverbindungen, z.B. als Ruthenium-Komplexe , -Salze 
und/oder -Oxide aufgetragen, wobei vorteilhaft die 
Chloride, Brbmide Jodlde, Nitrate und .Carboxylate verwendet 
werden. PUr das Auftragen der Co-Katalysatoren kommen 

35 
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''beisplelswelse die Oxide und vorzugswelse die Salze 
und/oder Komplexe der entsprechenden Hetalle In Betracht. 

Falls die AktlvltSLt des Ruthenlumtr&gerkatalysators bel 
5 der katalytlschen Umsetzung von Kohlenoxld und Wasserstoff 
nachl&fit, wlrd er zweckmSLBlg durch Regenerleren reaktl- 
vlert. Dies kann z.B. dadurch geseheheni daB man den 
gebrauchten Trfigerkatalysator mlt elnem organlschen 
LOsungsmlttelj z.B. Toluol, In Bertthrung brlngt. Elne 
X} andere HSgllehkelt zur Regenerlerung des TrSLgerkatalysa- 
tors besteht darln, dafi man den gebrauchten Trigerkataly- 
sator bel erhShten Temperaturen, z.B. bel Temperaturen von 
150 bis 400^0, vorzugswelse 180 bis 380^C, solange mlt 
Gemlschen von Sauerstoff mlt elnem Inerten Gas, z.B. 
]5 Stlckstoff behandelt, bis Im Abgas keln Kohlendloxld mehr 
nachzuwelsen Ist. Der Tragerkatalysator wlrd Im allgemel- 
nen vor seiner Verwendung bzw. , vor seiner Wiederverwendung 
nach der Regenerlerung mlt Wasserstoff einer reduzlerenden 
Behandlung unterworfen. 

20 

PQr die katalytlsche Umsetzung von Kohlenoxld und Wasser- 
stoff an den Ruthenlumtr&gerkatalysatoren werden im all- 
gemelnen Temperaturen von 120^0 bis 450^0, vorzugsweise 
150^0 bis 400^0, Insbesondere 160^C bis 380°C, sowie 
25 Drttcke von 10 bis 350 bar, vorzugsweise 50 bis 200 bar, 
insbesondere 60 bis 150 bar, angewendet. 

par die katalytlsche Umsetzung werden Kohlenoxld und 
Wasserstoff im allgemeinen im Molverhaitnis 5 : 1 bis 
30 1 : 10, vorzugsweise 2 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 1,1 : 1 
bis 1 : 2,2, eingesetzt. Mit besonderera Vorteil werden 
Kohlenoxid/Wasserstoff-Mischungen im MolverhSltnis von ca, 
1 : 1 und 1 : 2 verwendet. 



35 
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Was3erstoff an HutW«tragerka.al,.ator.„ hergeatalUen 
KohUnwaaaer^toffe werden erfl„du„gage«l als Elaaatz- 
stoffe .ur Herstellung von Oleflnen. Insbesonaere Ethyl«, 
S durch the^lache Spaltung dleser Kohlen-aaaeratofTeT 
Oegenwart von Waaserda^pf m el„«. indlralct bohel.ten 
Mhrenapaltofan (Steamcraoker) ver»enaet. Im allgemelnen 
tlZ r^"*""^"™"*"'^^ von Wasseraa^pr .71^- 
.««.„ Kohlen«..„.t<.ff bel der themlschen Spaltog o, I 
10 bis 1, vorzug»«i« 0,2 bis 0,8, inib.sond.re 0,3 bis of 

Pie Verw.li„elt«. far die Kohl.n»a.„rs,orf. In den *alt ' 
rohren des H»brensp.Ztofens bebragen s«ci»4Blg o.S bis 
1 sec vor^ngswelse 0,1 bis 0.5 s.o.. FOr die b.l der 
themischen Spaltung der Kohlenwassersbofr, .rbalt.„.„ 

I T ^^^"^^"^ ««"rltb.te„peraturen der 
Spaltgas, .us den Spaltrohren von mehr als 700<>o, vor- 
sugswelse von mehr als 750°c ln«h=.™>i 
900°C, elngehalten. ln">eaondere von 800 bis 

o-eclcn^lg sofort abge- 
Whlt. Dies tann durch dlrekte AbkOhlung dureh Elnsorltz™ 
vo„ nasslgen Koblenwassersboffen Oder von WassefrdL 
Abl\ f " "trd jedooh dlT 

« . aurcbgefOhrt, Inde. die 

2i spaltgase dureh .Inen Spaltgaslcahler gelelft warden. In 

eL» n« wa^eausbausch „ « 



30 Die folgenden Belsplele veranschaullohen die Erflndung. 
BelsDlel 1 



35 
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''nach Brimnauer, Emmett und Teller (vgl. JACS 60, 
Selte 309j 1938) von 156 m /g wurden mlt elner LSsung von 
91^2 g Hagneslumchlorldhydrat in 280 ml vollentsalztem 
Wasser versetzt. Han lleB das Magnesluxasalz Innerhalb von 
5 30 mln. bel 70^C und 20 Torr auf das Kleselgeltragema- 
terlal auf Ziehen und trocknete anschliefiend 2 Stunden bei 
80^0 und danach 3 Stunden bei l60^C unter Atmospharen- 
druck. SchlieBlich wurde 130 min. bel 860^C getempert und 
dann abgektihlt* Das erhaltene Material wurde mit einer 
X) Lflsung von 36 g RuCl^ in 240 ml vollentsalztem Wasser 
getrankt, und das feuchte Material voirde bei 70^C und 
20 Torr entwassert* Nach einer Jewells 2,5-5ttIndigen 
Trocknung bei 80^c und 160^C wurde der erhaltene Katalysa- 
tor in einem Rohrreaktor bei 200^0 bei Atmospharendruck 
IS mit 90 1 Wasserstoff pro Sttuide reduziert. Der erhaltene 
Tragerkatalysator hatte einen Rutheniumgehalt von 
4,8 Qew.-Jt und einen Magnesiumgehalt von A, 5 Gew.-%. 

80 ml dieses Tragerkatalysators wurden in einen Autoklaven 
mit innerem Gasumlauf (System Berty) eingeftlllt, und bei 
260^0 und 100 bar wurde kontinuierlich Synthesegas zuge- 
fOhrt, dessen CO/H^-Molverhaitnis 1 : 2 bet rug. 300 Nl/h 
Abgas wurden aus dem Autoklaven abgezogen, und 20,02 g pro 
Stunde an kondensierbaren Kohlenwasserstoff en dem Auto- 
klaven entnommen. Das Autoklavenkreisgas enthielt 
1,56 Vol--Jt Methan und wenlger als 0,1 Vol. -J CO^. Der 
Anteil an sauerstoffhaltigen Verbindungen in der waBrigen 
Phase des Autoklavenaustrags lag imter 2 Gew,-JS. 

30 900 g des bei der katalytischen Umsetzung im Autoklaven 
erhaltenen Kohlenwasserstoffgemlschs wurden nach Ver- 
mischen mit Wasserdampf (Gewichtsverhaitnis von Wasser- 
dampf zu Kohlenwasserstoff gemisch von 0,48 : 1) in einem 
LaborrOhrenspaltof en therraisch gespalten. Die Austritts- 
35 temperatur des aus dem Spaltrohr austretenden Spaltgases 
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••betrug 813°C. Die Zuaaaunensetzung dea aus dem Spaltofen 

erhaltenen KohlenKasserstorf-Produktgemlaches 1st 1„ der 
Tabelle aufgeftihrt. ^ 2ji aer 

5 Verglelchsbelsp le] 

Jfen verfuhr wle ^ 3. Absat^ von Beisplel 1 beschrleben, 
vobei jedoch anstelle des durch die Icatalytlsche Un-setzung 
im Autoklaven erhaltenen Kohlenwasserstoffgemlschs 900 g 
a Lelchtbenzln (Naphtha) (Siedeberelch l»5 bis 158°c) 

wle es Ublicherweise in groBtechnischen EthylenanlLen 
elngeset^t wird. verwendet warden. Die Zusa^nnensetzung des 
aus dera Spaltofen erhaltenen Kohlenwassetstoff-Prod^ 
_ gemisches ist in der Tabelle aufgefOhrt. Bei der Spaltung 
» des erfindungsge^SB erhaltenen Kohlenwasserstoffgemlschs 
ge.a6 Beispiel 1 wurde, .ie der I^belle zu entneLn is 
gegenttber der Verwendung von Naphtha als Einsatzstoff eine 
um mehr als ^0 % h3here Ethylenausbeute erhalten. 



20 



25 



30 



35 
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''Tabelle 



Komponenten Belspiel l Vergl-elchs- Belsplel 2 
CQew.-%] belsplel [Gew.-J] 

C0ew.-<3 



Cn^ 10,66 

CgHg M,79 

CgHi, 34,6i| 

10 CgHg 0, 28 

C^Hg 1,02 

C^Hg 16,53 

C3H^ 0,36 



15 C^Hq 3,52 

l.B-C^jHg 5,05 

Ct."*'-Kohlenwasser- 9,25 
stoffe, gasfOrmlg 

Ct."*"-Kohlenwasser- 12,58 
^ stoff, flflsslg 
20 Belsplel 2 



} 



13,88 


11,43 


4,08 


4,40 


24,55 


32,52 


0,28 


0,24 


0,56 


0,82 


14,45 


14,87 


0,44 


0,28 


0,88 


0,20 


4,91 


3,67 


3,56 


5,27 




11,04 


31,62 




12,27 



Man verfiahr vrle Im Belsplel 1 beschrieben, wobel jedoch 
dem Autoklaven eln Synthesegas zugefflhrt wurde, dessen 
CO/Hg-Molverhaitnls 1 : 1 (statt 1 : 2 gemas Belsplel 1) 

25 betriig. Man erhlelt pro Stunde 11,80 g kondenslerbare 
Kohlenvrasserstof fe. Das Autoklavenkrelsgas vfar frel von 
CO^ und Methan. In der waBrlgen Phase des Autoklavenaus- 
t rages waren wenlger als 2 Gew.-i an organlschen Verbln- 
dungen gelSst. Die Zusammensetzung des bel der thermlschen 

X Spaltung von 900 g des Kohlenwasserstoffgemlschs erhaltenen 
Kohlenwasserstoff-Produktgemlschs 1st In der Tabelle 
aufgeftlhrt. 



35 
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PatentansprQche 



10 



IS 



20 



25 



30 



1. Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch ther- 
mische Spaltung von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von Wasserdampf In elnem Indlrekt behelzten R5hren- 
spaltofen, dadureh gekennzelchnet . dafi man fflr die 
thennische Spaltung Kohlenwasserstoffe einsetzt, die 
durch Umsetzung von Kohlenoxid und Wasserstoff an 
RutheniumtrSgerkatalysatoren hergestellt worden slnd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzelchnet . 
daB die Rutheniuntragerkatalysatoren Ruthenlumge- 
halte von 0,01 bis 40 Gew.-J aufwelsen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadureh gekennzeich- 
net, daB die Tragerkatalysatoren neben Ruthenium als 
Co-Katalysatoren nooh Magnesium, Zink, Mangan, Prase- 
odym. Titan, Molybdan und/oder Wolfram enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadureh gekennzelch- 
net, daB als TrSgeraateriallen Kieselgel, Alumlnium- 
oxid, natUrllche Sillkate und/oder Zeollthe verwendet 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadureh gekennzeich- 
net, daB Kohlenoxid und Wasserstoff im MolverhSltnis 
5 : 1 bis 1 : 10- umgesetst werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadureh p;ekenn2eich- 
net, daB die katalytische Umsetzung von Kohlenoxid und 
Wasserstoff bei Teraperaturen von 120 bis i»50°C und 
Drflcken von 10 bis 350 bar durehgefiihrt wird. 



EuropAisches 
Patentamt 



europAischer recherchenbericht 



0084151 

Numm«r dtr AnmcMuflQ 

EP 82 11 1823 



einschlAgige DOKUMENTE 



Katt0orie 



Kennzeichnuno M Dokumentt mit AngalM. towtlt •rford«flich. 
dttr maBgablictwo T«tt« 



Betrtm 
Anspruch 



KLASSf RKATION DER 
ANM£LOUNQ(lnt.a.«) 



DE-A-2 527 316 
CO. ) 

* Anspriiche * 



NL-A-7 712 952 
* Anspriiche * 



(CONTINENTAL OIL 



(SHELL) 



DE-A-2 518 097 (MOBIL OIL 
CORF . ) 

* Seite 5, Zeilen 38-43 * 



GB-A-2 024 246 (JOHNSON, 

MATTHEY & CO. ) 

* Anspriiche; Beispiele * 



DE-A-1 643 672 
* Anspriiche * 



(B.A.S.F.) 



1,5,6 



1.5,6 



1,2,4 
6 



2,4-6 



Der vorliegcnde RecherchentMncht wurde fur alle Palentanspruche erstellt. 



C 07 C 11/02 
C 07 C 1/04 



RECHERCHIERTE 
SACH6EBIETE(im.CI.*) 



C 07 C 11/00 

C 07 C 4/00 

C 07 C 1/00 

C 10 G 9/00 



lerctie 



Prufer 

VAN GEYT J, J. A, 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer D : 

anderen Veroffentlichung derselben Kategorie L : 

A : technologischer Hintergrund 
O : nichtschrittliche Oflenbarung 

P : Zwischenliteratur 4 : 

T : der Erfindung zugrunde liegende Theonen Oder Gfundsatze 



alteres Patentdokument. das jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroftentlicht worden ist 
in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
aus andern Grunden angefuhrtes Dokument 



Mitglied der gleichen Patentfamilie. uberein- 
stimmendes Dokument 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



